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L' invention a pour objet de nouveaux composes precievix 

et exempts de groupes acides aquasolubllisants, composes ayant 

le caractere d'un colorant et ccntenant au moins un reste acyle 

Z capable de reagir sur la fibre et lie a un groupe aminogfene, 

reste provenant d'un acide cycloaliphatique halogene et surtout 

aim reste carbonique ayant la formule 

X F 

X — C*^ - C-' - F 

ll U 

-B - C-" - - Tg 

^1-^1 • 

dans laquelle T-j^, sont des atomes d*hydrogene ou de chlore 
ou des groupes earboxyliques, cyano, nitro ou sulfoniques ou des 
groupes -T'^ -OTS -COOT" *^ -SO^-NT'T", -SO^T' ou -CO-NT'-T", 
les detix substituants T, pouvant indiquer eonjointeraent une Ixai- 
son suppleraentaire entre les atomes de carbone Gj^-C^ ; T' et T" 
designent des atomes d'hydrogene ou des groupes alkyles ou ary- 
les, T''' un groupe alkyle ou aryle^ X un atome d'hydrogene ou 
d' halogene J de preference de fluor ou^ de chlore, B I'un des 
groupes 

-NT '-CO-, 
-NT'-SOg-, 
-NT'-SOg-CH^-CH^-. 
-NT'-CO-CH=CH-, 
• -NT'-C0-CHT"-CHT'- , 
et T' et T" ont les significations mentionees ci^dessus. 

Pour 1 'introduction de ce groupement dans ^xin colorant 
ou un composant de colorant contenant au moins un groupe -NHTS 
T' ayant la signification deja indiquee, on utilise, un compose 
ayant la formule generale . 

X - - C-^ - F 

It liL ' 
-E - C- - C * - Tg 

35 * 

dans laquelle T^, et X ont la signification raentionnee et E 

est un groupe -CO-halogene, -SOg-halogene, -CHg-CHg-SO^-haloge- 

ne, -CH=CH-CO-halogene et -CHT' -CHT" -CO-halogene. 

Les colorants conforraes a l' invention contiennent^ 

par exemple, xin groupe Z* lie a un groupe arainogene et ayant 

^0 la formule . * 

... COPY 
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CH^ — cff-co- cHg — CI^-CH=c^^co- 

L' invention a pour objet par exemple des colorants 
azolques, surtout mono- et disazolques, ajithraquinoniques, 
5 de perinone, de quinophtalone ainsi que des colorants styryli- 
ques et nitro. 
Colorants azolques > 

Parrni les colorants .particulierement precieux, on 
cite les colorants monoazoiques ayant la forraule 
10 D-N^N-A-NR-j^Rg 

dans laquelle D est le reste d'un composant diazoique, A un res- 
te arylene^ surtout un reste 1, 4-phenylene portant eventuelle- 
•ment des substituants, R^^ et chacun un groupe alkyle portant 
eventuellement des substituants^ au moins un des restes Dj A, 
15 R^ et Rg contenant un reste Z reagissant sur la fibre, Z.indi- 
quant le reste acyle cycloaliphatique et halogenetel qu'il est 
defini ci-dessus. 

Le reste D diazolque provient principalement d* ami- 
nes mono- ou bicycliques ayant la Tormule 

20 * D-NH^ 

telles que des amines heterocycliques quelconques et diazotart 
bles qui ne contiennent pas de substituants acides aquasolubi- 
lisantSj mais, de preference d ' amines .contenant un noyau penta-" 
gonal heterocyclique ayant 2 ou 3 atomes heterogenes, surtout 

25 un atome d' azote et 1 ou 2 atomes de soufre, d'oxygene ou d' azo- 
te comrae heteroatomes et d ' aminobenzens^surtout de ceux ayant • 
la forraule a . ' . * 



30 



dans laquelle a est vtn atome d'hydrogene ou d^halogenej lin grou- 
pe alkylC:, alcoxy, phenoxyV, nitro, cyano, carbalcoxy -ou alkyl- 
sulfone, b un atome d * hydrogene' ou d'-halogene, un groupe alky- 
le, cyano ou -trif luoromethyle et est un groupe nitro, cyano-, 

55 carbalcoxy, sulfonamide ou alkylsulf onyle . . . . 

Comme exemples de telles amines, on mentionne les 
suivantes : ' ' - 

- 2-aminothiazole>., ' • - 

2-amin'o-5--n.itrothiazole, 

4o 2-araino-5-methylsulf onyl-tbiazole," * 
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' 2-amino-5-cyanothiazolej 
2-amino- -^f-methyl-S^nltrothiazol e, . 
2-aniino- 4-methylthia20le ^ 
2-amino-4-phenylthiazole^ 
5 2-amino- A- ( ^ ' -chloro ) -phenyl thiazolej 

2- aniino- 4- ( 4 ' -nitro ) -phenylthiazole ^ 
5-ajninopyridine, 

5-aminoquinoleinej . " • 

3- aininopyrazolej 

10 :5-ainino-l-phenylpyrazole, 
^-aminoindazolej 
3-amino-l, 2, 4-tria2LOle, 

5-(methyl-, ethyl-, phenyl- ou benzyl- ) -1^ 2^ 4- triazole, 

5-arnino-l-( 4' -methoxyphenyl)-pyra2ole, 
15 2-aminobenzothiazole, . 

2-amino-6-methylbenzothiazole, 

2-amino-6-methoxybenzothia2;ole, 

2-amino-6-chlorobenzothiazole, 

2-ainino-6-cyanobenzothiazole, 
20 2*-aTnino-6-thiocyanobenzothiazole, 

2-araino-6-nitrobenzothiazole, 

2-aniino-6-carboethoxyben2othiazole^ 

2-ainino-(4- ou 6- )methylsulf onylbenzothiazole, 

2-amino-l,5^ 4-thiadiazole, 
25 2-amino-1^5j5-'thiadia2ole, 

2-a£nino-4-pheriyl- ou -4-methyl-l,5j5-fcliiadiazole, 

2-amino-5-phenyl-lj.3^ 4-thiadia2ole, - ^ 

2-aniino-5-nitro-5-niethylsulf onylthiophene, 

2-araino-3j5-bis-(methylsulf6nyl)-thiophene, 
30 5-arnino-3-niethyl-isothia2ole, 

2- arnino-4-cyano-pyrazole, . . , , . , - 
. 2-(4'-nitraphenyl)-3"arninO"4-cyaLnopyrazole, .. . 

3- -0U 4-aminophtalimidej *. ;v ; . - . . . . • . / 
aminobenzene> a * : : . ^ :; 

35 l-aniinO"4-chlorobenzene^.^ .... - -i--: 

l-aniino-'4-brpmabenzene> ^^^^ . . 

l-arnino-4-methylben2ene, . .f.^v^f :;-: 

l-aniino-4-nitrobenzehe, . ^ , c 

l-aniino-4-cyanobenzene> .^^v..;:^:::^-v--^2:-^-;-V';;:^^ 

40 i-aTnino-2,5-dlcyanoben2enej . . .... ^ :. „ r-.-r-- .....^ ; ^ 
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l-amino-4-raethylsulf onylbenzene, 

l-amino-4-carbalcoxybenzenej . - * 

l-arnino-2, 4-dichloroben2ene^ 

l-£Lraino-2., 4-dibromobenz^ne, 
5 l-amino-2-methyl-^-chlorobenzenej : 

l-amino-2-trif luoroinethyl-4-ehloroberi2ene, 

l-amino-2-cyano-4-chloroben2enej 

l-araino-2-carbomethoxy-4-chlorobenzene, 

l-aniino-2-carbometlioxy-4-nitrobenzene, 
10 l-amino-2-chloro-'^-cyanoben2ene, 

l-aniino-2-chloro-4-nitrobenzene, 

l-aniino-2-bromo-4-nitroben2enej 

l-amino-2-chloro-4-carbethoxyben2ene^ 

l-araino-2-chloro-4-methylsulf oriylbenzene, 
15 l-^ainino-2-methylsulfonyl-4-chlorobenzene, 

l-aTnino-2-methylsuironyl-4-nitrobenzenej 

l-ainino-2, 4-dinitrobenzene , 

l-amino-2, 4-dicyanobenzenej 

l-amino-2-cyano-4-methylsulfonylbenzene, 
20 l-amxn6-2, 6-dichloro-4-cyanoben2ene3 

l-araino-2j 6-dichloro-4-nitrobenz^ne, 

l-araino-2^ 4-dicyano-6-chloroben2enej 

4- arainob enz o - c Jrc 1 ohexy 1 e s t er , 

l-aniino-2, 4-dinitro-6-chloroben2ene et surtout : 
25 l-ainino-2-cyano-4-nitrobenzene, 

l-aminoben2ene-2-, -3- on -4- sulfonamides, comme le 

N-raethyl- ou N,N-dirnethyl- ou -diethylarnide . 

On signale surtout les composants diazolques 

d' amines ayant la f ormule * 
50 Z-NR-D'-NH^ , 

dans laquelle R est un atotne d 'hydrogens ou un groupe alkyle 

ou aralkyle, par exemple methyle> ethyle ou benzyle^ D' xxa 

reste phenylene portant eventuellement des substituants et 

Z a la signification deja jndiquee. 
55 Le groupe A est, de preference, uri reste de . 

n 

f ormule 



dans laquelle c et d sont des atomes d'tiydrogene ou des. restes 
40 raethyles, ethyles^ m^thoxy, ^thoxy, phenyl tliio ou phenoxy. 
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Le groupe c est lie avantageusement en position ortho 
du groupe azolque et peut indiquer en plus des groupes deja men- 
tionnes aussi un atome de ohlore ou de bromej un groupe trifluo- 
romethyle, alkylsulf onyle^ et surtout methylsulfonyle et un grou- 

^ pe acylamino alkyle eventuellement sur I'atorae d* azote et de 
. preference methyl e J dans lequel le reste acyle provient d'un 
acide monocarboxylique organique, monosulf onique organique cora- 
me I'aclde methane-^ ethane- ou p-toluenesulfonique ou le reste 
d'un acide carbaminique ou d'un monoester ou monoamide de I'aci- 

-j^Q de carbonique comme le phenoxycarbonyle, methoxycarbonyle et 
aminocarbonyle ou encore le reste Z precite. 

Les groupes et peuvent etre des atomes d'hy- 
drogene ou des groupes alkyles inferieurs contenant 1 a ^ et^ de . 
preference, 2 a 4 atomes de carbone comme les groupes methylesj 

2^ ethyles, n-propyles ou n-butyles^ pouvant- en outre porter des 

substituants habituels comme dans les groupes benzyl-, p-phenyl- 
ethyl-, alkyles ou de tels groupes halogenes par exemple 
^-chlorethyl-j p-trif luor ethyl-, p,T-dichloropropyl-, p»-cya- 

noethyl-, alcoxyalkyl- comme les groupes p-ethoxyethyl- ou 

20 thoxybutyl-, hydroxyalkyl- par exemple p -hydroxy ethyl-, p/T-dl- 
hydroxypropyl-, nitroalkyl-, tels que p-nitroethyl-, carbalcoxy-, 
/pi'-carbo-(methoxy-, ethoxy- ou propoxy)-ethylj::7 (1^ groupe al- 
kyle terminal pouvant porter en position 6) des groupes cyano-, 
carbalcoxy-, acyloxy- et. amino), f*- ou m-carbo^methoxy- ou ethoxy }- 

25 propyl-, acylaminoalkyl-, par exemple ^-(acetyl- ou formyl)-' . 
arainoethyl-, acyloxyalkyl-, tels que : -acetyloxyethyl-, 
p,T-diac^toxypropyl-, p-propionyloxyethyl-, 1>-butyryloxypropyl-, 
p-(alkyl- ou aryl )-sulf onylalkyl-, tels que ^-methanesulf onyl- 
ethyl-,^-ethanesulf onylethyl- ou p-(p-chlorobenzenesulfonyl)- 

^0 ethyl-, alkyl- ou arylcarbamoyloxyalkyl-, tels que p-methylcar- 
bamyloxy ethyl- et P-phenylcarbarayloxyethyl-, al^loxycarbonyloxy- 
alkyl-, tels que ^-(methoxy-, ethoxy- ou isopropyloxy)-carbonyl- 
oxyethyl-, T'-acetamidopropyl-, p-(p-nltrophenoxy)- ethyl-, 
p - (p-hydroxyphenoxy )-ethyl'-, p — (P ? --acetylethoxycarbonyl ) ethyl-, 

55 _ p-ZJP! "Cyano-, hydroxy-, methoxy- ou acetoxy-)-ethyxycarbony37- 
ethyl-, cyanalcoxyalkyl-, tels que cyanethoxyethyl— p-carboxy- 
ethyl-, p>- acetyl ethyl-,- p,-diethylaminoethyl-, p-cyanacetoxy- 
ethyl-, ^-benzoyl-oxyethyl- et P-(p-alcoxy- ou phenoxy-benzoyl)- 
oxy ethyl-, 

*iQ On prefere surtout pour et/ou R un reste de for- 
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mule 

-alkylene-NH-Z , 
ou Z a la signification deja indiquee. 

Les groupes et ne contiennent en general pas 
5 plus de l8 atomes de carbone. 

Un autre type prefere de colorants monoazoxques re- ' 
pond a la f ormule 

Z-NR-D'-N=N-A' 

dans laquelle D' est im reste ph^nylene portant eventuellement 
10 des substituants et A' est le reste d*un copulant, a 1^ exclusion 
du phenol ou de I'anisol^ par exemple un enolj une amine aroma- 
tique ou une pyrazolone. D' est de preference un reste de f or- 
mule - 



15 



20 



50 



Z-NR- 



■4' 



dans laquelle a^ b^ Z et R ont la signification mentionnee ci- 
dessus . Comme colorants disazolques^ ou indique pa? exemple ceux 
dans lesquels deux molecules identiques ou differences de colo- 
rant nionoazolque du type general ' 

D-N=N-A' 

(f ormule dans laquelle D et A' ont la signification ci-dessus. et 
A' peut aussi etre un reste de f ormule -AR^R2)sont liees ensem- 
ble par 1 * interniedlaire de leurs composants de copulation au 
moyen d'un pont bivalent Z' n'ayant pas le caractere d'un colo.- 
rant, les rest es des colorants ou le pont Z' portant dans ce 
cas un reste ayant la f ormule -NR-Z, 

On mentionne egalement les colorants disazoiques 
ayant la f ormule 

Z-NH-D ' -N=N-D" -N=N- A ' 
dans laquelle D'-, A' et Z ont la signi'f ieation dbnnee ci-dessus 
et D" est vm reste paraphenylene portant eventuellement des 
substituants. 
Colorants styryliques , 

Les colorants styryliques pref eres sont ceux ayan t 

la f ormule 

NC 

^J)'C=CH-A-NR-|^R^ 

dans laquelle A^ R-j^ eti^- ont la signification donnee ci-dessus 
b^O et y est un. groupe cyano, carbalcoxy ou arylsulf onyle, par exem- 



15 



20 
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pie un groups carbethoxy ou phenylsulf onyle. 

On preffere surtout les colorants ayant la formule 
NO. 

■<p- 

5 car - 

dans laquelle et 2 ont la signification indiquee plus haut, 

Les colorants bistyryliques pre.f eres sont ceux dans 
lesquels deux molecules de colprante monostyryliqu^ du type 
NO 

10 ^C=CH — ^A— NR,R^ 

qui peuvent gtre identiques ou differentSj et dans lesquels Y, 
^l-* "^2 ®^ ^ signification mentionnee ci-dessus sont re- 

life ensemble au moyen d'un reste A* ou du groupe R^, a I'aide 
d'un pont Z' bivalent n' ayant pas le caractere d'un colorant, 
au moins un des restes R^, R^, A et Z' portant un reste Z capa- 
ble de reagir sur la fibre. 
Colorants anthraqulnoldes . 

- Les colorants conforraes a 1* invention faisant partie 
de la serie anthraquinonique sont, par exemple, des derives 
ayant la formule 



-NR— Z 



25 dans laquelle n est le nombre 2 ou de preference 1, R et Z 

ont la signification deja indiquee et A est un reste d'anthra- 
quinone a 5 ou 4 noyaux condenses, qui contiennent Un ou plu- 
sieurs autres substituants, par exemple des atomes d'halogfene' 
tels que le fluor^, le chlore ou le brcme, des groupes hydroxy, 

30 alcoxy, amino, acylaraino, alkylamino ayant 1 a 3 atomes de 

carbone, acyloxy, des restes aryles portant eventuellement des 
substituants ou des restes heterocycliques ayant des substi^ 
tuants, des groupes arylaniinoj le reste aryle. etant de prefe- 
rence un groupe phenyle, qui peut porter a son tour comrae subs- 

35 tituants un ou plusieurs atomes d halogene, des groupes alky- 
les ou alcoxy ou des groupes phenylsulfonyles ou des groupes 
alkyl- ou phenylsulfonyles portant eventuellement des substi- 
tuants, des restes de phenyl thioether ayant eventuellement des 
substituants ainsi que des groupes nitro, cyano, carboxyesters 

40 acetyles . . 



69 36157 2024807 



Cormne exemples de restes anthraquinoniques a 4 cycles 
on mentionne la 1, 9-isothiazolanthronej la 1^ 9-anthrapyrimidine 
ou la 1,9-pyrazolanthrone. Les restes alkyles sont de preference 
des restes alkyles inferieurs pouvant avoir jusqu'a 6 atomes de 
5 carbone- 

Qn prepare ces nouveaxrx: colorants : 

a) en faisant reagir un colorant port ant au raoins un groupe de 
formule -NHR ou R a la signification deja mentionnee sur au moins 
un halogenure d'acide cycloaliphatique et halogene de formule 

10 Z-Hal, Hal designant un atome d 'halogene, 

b) -en combinant deux composants dont I'lin au moins contient un 
groupe Z lie a un groupe aminogene, par condensation ou par co- 
pulation pour former un colorant contenant au moins un groupe Z, 
ce dernier ayant egalement la merae signification que ci-dessus, 

15 I. Variante a) du procede . 

A', . Agents d'acylation reaRissant sur la fibre. 

Comme agents d'acylatlon reagissant sur la fibre et 
servant a introduire le reste Z, on utilise par exemple -les 
suivants : 2,2:,5^3-tetraf luorocyclobutanecarbochlorure-l, 

20 2-cblorO'-2,3:-5-trlfluorocyclobutanecarbochlorure-l, 2:,2-dichlo- 
ro-5:,3-difluorocyclobutanecarbochlorure-l, l-chloro-2, 2,5,3- 
tetrafluorocyclobutanecarbochlorure-l, 1, 2-dichloro-2,3,5- ' 
trifluorocyclobutanecarbochlorure-1, 1, 2, 2-trictlloro-3,3-di- 
fluo^ocyclobutanecarbochlorure-l, 2, 2,3,3-tetraf luorocyclobu- " 

25 tene-4-carbochlorure-l, 2, 2,3,3-tetraf luorocyclobutanesulfo- . 

chlorure-1, l-methyl-2, 2-dichl6ro-3. 3-ciif luorocyclobutanecarbo- 
chlorure-1, 2, 2 ^ 3^ 3-t etraf luoro-=4, 4-dimethylcyclobutanecarbo- 
chlorure-lj 2-chloro-2,3,3-trif luoro-^-phenylcyclobutanecarbo- 
cblorure-l:, 3- ( 2 ' , 2 ' , 3 ' , 3 ' -t etraf luor ocyclobutyl ) -acrylo-chlo- 

30 rure. 

B. Composants pouvant former le colorant . 

Comme composants reactifs, on mentionne par exemple 
les colorants suivants : . . 



55 



1) Colorants azolques. 



OH 



NH^ 

HoN-<;^~>-N=N- <~\ . CH^O^S- -N=N"x::^~> -N^^^ 

^CH^CH^CH^NI^ 



02^-<Z>"N=N-<::>-NH2 , HjC0-<3>-~N==] 

OH CN ''''2 



9 • • - . 
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H2N-<Z>-N=N ^-CH^ H^C-<3-N=lf-C C-CH^ 

HO-C N HO-C N 

""ft 



3 

CI OH 



H^N^ HO H,C N=N 

2) Colorants anthraquinoniques , 
1, 4-diaminoanthraquinone, 
l-ainino--^-hydroxyajithraqulnone, 

1, 4-bis-{p-araino-anilino)-5-liydroxyanthraquinone, 
1, 4-bis-(p-arairio-'aiiilino)-5j8-dihyclroxyaiithraquinone, 
1^ ^-bis-(p-amino-anilino)-2-inethylanthraquinone, 
1, (p-amino-anilino) S-dihydroxyanthraquinone ^ 

1- hydroxy- 4- (p-ajnino-anilino ) -anthraquinone ^ ^ 
5-ainino-l^ 9-isothia2Qlanthrone, 

4- amino-l ^9-anthrapyrimidinej 

5- amino-lj 9-anthrapyriraidine, 

2- ou ^-arnlnobenzanthrone, 

5- ou 8-aTnino-1^9-pyrazolanthrone. 

3) Colorants nitres . 

H^C-<;3-M-<J^>-S02iraCH2CH2NH2 ' - 

55 ' NO^ 

<Z>-NH-<p>-S02NH"<C3"^2 
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HgN- <f~^ -^-<^-SOgNHC^H^ 
NO2 

^30~<I>-NH-<p>-S02-CH2CH2CH2NH2 



4) Colorants styryllgues. 

NC 



^^C=CH-<p>-N-CH2CH2C>-e-<I>-NH. 



5 



5) Colorants de quinophtalone . 




6) Colorants de pyridone 



CH, 



HO 

7) Colorants de perinone . 

Les melanges des colorants ayant la formule 
X X 



ou la 

jj' ^j^j formule 





X X 

I'un des X ^tant dans chaque cas un groupe -NH^ et 1 'autre X 

un atome d'hydrogene. . 

C. Conditions reactlonnelles . 

La reaction sur les agents d'acylation se' fait gene- 
ralement en ajoutant les halogenures d'acides airx amines a 
acyler, ceci en operant generalement dans des solvants orga- 
niques tels que le chlorure^de methylene^ le chloroforme, le 
tetrachlorure de carbone, /benzene, les benzenes chlores ou 
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les hydrocarbures aromatiques super ieurs chlores, le diisopropyl- 
ether, le dioxane^ I'acetonitrilej I'acide acetxque glacial ou a 
80^ ou en operant en solution aqueuse acide ou encore en utilisant 
des suspensions du colorant a acyler, 
5 II > Variante b) du procede , 

A. Colorants azolques (copulation) . 

On peut obtenir les colorants azolques conformes a 
l' Invention par exemple par copulation du diazolque d'une amine, 
avec un copulant, au moins I'lxh des composants devant obligatoi- 
10 rement eomporter un groupe Z reagissant sur la fibre. 

1, Composants diazolques . 

Les composants diazolques appropries contenanfc le 
groupe Z reagissant sur la fibre sont obtenus par acylation d'un 
compose nitre ou heterocycllque ayant au moins un groupe de for- 

15 mule -NHR, par exemple du 2-amino- Vmethylsulf onylnitrobenzene^ 
ii.-aihino-2-methylsulfonyl -nitrobenzene ou 2:,6-dichloro-4-amino- 
nitrobenzfene a I'aide d'un chlorure d' acide reagissant sur la fi- 
bre et ayant la formule Z-Hal, Hal etant vn atome d'halogene 
puis par reduction subsequente du groupe nitro. - 

20 En outre^ on peut acyler des diamines aroraatiques ap- 

propriees comme la paraphenylenediamine au moyen d*un equivalent 
du ebiorure d' acide reagissant sur la fibre et ayant la formule 
Z-Hal . 

Comme composants diazolques ne compbrtant pas de grou- 
25 pe Z reagissant sur la fibre^ on peut utiliser les composants ■ 
diazolques precites ayant la formule D-NH^. ' 

2. Composants de copulation . ^ 

Les copulants appropries contenant un groupe Z rea- 
gissant sur la fibre s'obtiennent par reaction d'un des compo- 

30 sants ci-apres sur un halogenure d 'acide de formule Z-Hal. 
3-araino-N, N-bis- P , ?-acetoxyethyl-aniline , 
5-araino-N^N-bis- p»j&-rcyanethyl-anilinej 
N ^ aminopr opy 1 - e t hyl - ani 1 ine J 

Comme copulants n' ayant pas de groupe Z reagissant 

55 sur la fibre^ on mentionne les suivants : 
NjP* -cyanethyl-N-methyl-aminobenzene, 
N,N-di-^-hydroxyethyl-aminobenzenej 

1- N-p-cyanethyl-N-ethyl-amino-5-methylbenzene, 

2- hydroxy-3-naphto- — o-anisidide^ 

40 l-N-ft-cyauethyl-amino-3-m€thylbenzenej 
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i-N_,N-dl-P-hydroxyethyl-amino-5-rhodanobenze 
N-^-cyanethyl-naphtasultame-(l, 8) J 
l-NjN-di-P>-cyanethyl-3-niethyl-aminobenzenej 
N-p-cyanethyl-N^p-hydroxyethyl-aminobenzene, 
5 N-P-cyanethyl-2-methyl-indole, 

N,P>-cyanethyl-tetrahydroquino]Q.nej ■ . . 

N-phenyl - aminobenzene ^ 

4- by dr oxy - 1 -me t hy 1 quino 1 e in e r ( 2 ) J 

1 - by dr oxy-3 -me t by lb enz en e ^ 
10 8-bydroxyquinoleine, 

5 - cy an o - 2 J 6- d ibydr oxy- 4 - me t by 1 py r i dine , 
1,3-dihydroxybenzene, 

2- napbtylamine-5-sulf oraetbylamide, 
l-hydroxy-5-cyanom^tbylbenzene^ 

15 i-pbenyl-5-ni^ttiyl-5-pyrazolone et l' ester aceto-acetique, 
"3, Diaz ot at ion et copulation . 

La dlazotation des composants diazoTques precites peut 
se faire selon des precedes ccnnus, par exemple a I'aide d'un 
acide mineral et de nitrite de sodium ou avec une solution d'aci 
20 de nitrosylsulfurlque dans 1 'acide sulfurique conceutre. 

La copulation peut egalement etre effectuee selon des 
precedes connus, par exemple en milieu neutre ou acide^ eventuel 
leraent en presence d' acetate de sodium ou de substances-tampons 
similalres agissant sur la vitesse de copulation ou encore de 
25 catalyseurs comme le dimetbylf ormamide, la pyridine ou les sels 
de cette derniere . 

On effectue la copulation avantageusement en comblnant 
les composants dans une buse melangeuse. II s'agit d'un dlsposi- 
tif d'ans-lequel on combine ensemble les liquides a melanger 
50 dans un espace relativeraent restreint, I'un au moins des liqui- 
des passant dans une buse d' injection, de preference sous pres- 
sion elevee. La buse melangeuse peut etre construite par exem- 
ple selon le principe d*une pompe a jet d'eau et fonctionne de 
la meme maniere;, 1' introduction de l*un des liquides correspon- 
ds dant dans la buse a 1* injection de I'eau dans une pompe a eau^ 
et celle de l' autre liquide au raccordement forme par la par- 
tie a evacuer de la pompe a eau, cette derniere introduction 
du liquide pouvant egalement avoir lieu sous pression elevee - 
Pour melanger les composants de cette maniere dans 
liQ un espace restreint d'une fa^on rapide et eventuelLement conti- 
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nue, on peut cependant aussi utiliser d'autres dispositifs ap- 
propries . 

III. Emploi des colorants. 

Les nouveaux colorants insolubles dans I'eau^ leur m e- 
5 Isigs entre eux et avec d'autres colorants azoiques conviennent 
parfaitement a la teinture et a 1 * impression du cuir, de la lai- 
ne^ de la sole et surtout des fibres synthetiqueSj par exeniple 
acryliques ou d * acrylonitrile^ de polyacrylonitrile^ de polymeres 
mixtes d'acrylonltrile avec d'autres composes vinyliques comme 

10 les esters acryliques, amides acryliques, la vinylpyridine^, le 
chlorure de vinyle ou de vinylidene, les polymeres mixtes de 
dicyanoethylene et d' acetate de vinyle et les poljnneres mixtes 
bloques a base d ' acylonitrile, les fibres de polyur ethanes, les 
polyolefines modifiees par traitement basique comme .le polypro- 

15 pylene, le triacetate et a^/^-acetate de cellulose et surtout les 
fibres polyamidiques comme le "Nylon-6, Nylon- 6, 6 ou Nylon'-12" 
et les fibres de polyesters aromatiques comme celles a base 
d'aeide terephtalique et d ' ethyleneglycol ou de 1, 4-dimethyl- 
cyclohexane et enfin les polymeres mixtes d'acide terephtalique 

20 et isophtalique avec 1 ' ethyleneglycol . 

La presente invention a par consequent egalement pour 
objet un procede de teinture ou d' impression de fibres cellulo- 
siques, surtout de coton, de laine et de fibres synthetiques 
principal ement de fibres contenant des groupes diamines et/ou 

25 amidiques, precede caractdrise par le fait qu'on utilise des " 
composes ayant le caractere d'un colorant qui sent exempts de 
groupes aquasolubilisants et contiennent au moins un'^reste 
acyle Z reagissant sur la fibre et lie a un groupe aminogene 
d'un acide cycloaliphatique halogene et surtout de I'acide 

30 2j 2,3j3-tetraf luorocyclobutane-l-carboxylique ou de i'acide- 
p- (2, 2, 3, 3-tetraf luorocyclobutyl ) -acrylique . — 

Pour la teinture en bain aqueux, on utilise les co- 
lorants insolubles dans I'eau avant ageu semen t .sous' forme fine- 
~ ment divisee et on effectue la teinture avec addition de disper- 

35 sants comme la lessive residuaire de cellulose sulfitique ou 

des detergents synthetiques ou encore ime cbmbinaison de divers 
agents mouillants et dispersants. En general, 11 est reeoramande 
de transformer les colorants a utiliser avant la teinture en 
une preparation tinctdriale qui contient un dispersant et le 

to colorant f inement divise ^ous une forme telle que par dilution 
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de ces preparations tinctoriales avec de I'eau^, on obtienne ^xne 
fine dispersion. De telles -preparations peuvent etre obtenues de 
maniere connue par exemple en broyant le colorant a I'etat sec 
ou mouille avec ou sans addition de dispersants lors de ce bro- 
5 yage . ' 

Les colorants nouveaux conformes a 1 'in-yijention tei- 
gnent les fibres contenant des groupes aminogenes et/ou amidi- 
ques:, surtout la laine, en bain alcalin neutre et principaleinent 
faibletnent acide, par exemple acetique. Dans certains cas, il 

10 est recommande pour I'obtention de teintures nnies sur la laine 
d'aj outer au bain des derives de polyglycolether qui contiennent 
en moyenne au moins 10 groupes -CH^-CH^-O- et qui proviennent 
de monoamines contenant un reste hydrocarbure aliphatique ayant 
au raoins 20 atomes de carbone. Les colorants conformes a l*in- 

15 vention presentent I'avantage de teindre de maniere satisf aisante 
les fibres de "Nylon" dans un intervalle tres large du pH allant 
des valeurs acicte jusqu'aux valeurs alcalines de ce dernier. 

Les teintures ou impressions obtenues avec ces colo- 
rants sur les fibres de polyamide et de laine se distinguent par 

20 cles solidites remarquables au mouille et. surtout par une solidl- 
te excellente a la lumiere, au lavage, a la sueur, au foulon et 
a 1 'eau. 

Les composes nouveaux conviennent egalement de pre- 
ference a la teinture de fibres entierement synthetiques, par 
25 exemple de polyester ou de "Nylon", au sein de solvants organi- 
^ ques, par exemple dans du perchlorethylene contenant ou non une 
addition de 10^ de dimethylf ormamide. 

Pour obtenir en milieu aqueux des teintures corsees 
sur des fibres de terephtalate de polyethylene, il est indique 
30 d'^uter.au bain.de teinture un agent de gonfleraent ou d'effec- 
tuer 1' operation de teinture sous pression et k des temperatures 
superieures a 100**C, par exemple a 120^*0. .Comme agents de gon- 
flement, on peut utiliser des acides carboxyliques aromatiques, 
comme I'acide salicylique, des phenols comme le o- ou p-hydro- 
35 xydiphenyle et des composes aromatiques halogenes comme le o- 
dichlorobenzene ou le diphenyle. 

Pour la thermof ixation du. colorant, on chauf f e le 
tissu foularde de polyester avantageusement apres un sechage 
prealable, effectue par exemple dans un courant d'air sec a 
40 des temperatures depassant lOO^C et comprises, le cas echeant. 
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entre l80 et 210'*C. 

Les teintures obtenues selon le precede de 1 'invention 
peuvent subir un traitement subsequent par exemple par chauff age 
dans une solution aqueuse d'un detergent non iorfqua Au lieu de 
5 1' impregnation J on peut aussi appliquer selon le precede de 
*l' invention les colorants precites par impression. A cet effet,. 
on utilise par exemple une couleur d' impression qui contient eci 
plus des agents auxiliaires habituels en impression, tels que des 
mouillants et des epaississants^ le colorant finement disperse. 

10 Selon le precede de 1 * invention, on obtient des tein- 

tures et des impressions corsees ayant de bonnes solidites. 

On peut egalement utiliser les colorants insolubles 
dans I'eau conforraes a 1 'invention pour la teinture dans la mas- 
se de f ilage de polyamides, polyesters et polyoM*ines. Le poly- 

15 mere a colorer est melange avantageusement sous forme de poudre^ 
de granules ou de eopeaux, ou a l*etat d'une solution de Tilage 
terminee ou encore a I'etat fondu avec le colorant, lequel est 
incorpore a I'etat sec ou sous Torme de diversions ou solutions 
dans un solvant eventuelleraent volatil.* Apres la dispersion ho- 

20 mogene du colorant dans la solution ou dans le produit fondu 

forme par le polymere, on transforme de maniere connue le raelan- 

par 

ge par coulee, a. la presse ou/extrudage en des fibres, des files, 
des monofils, des pellicules, etc. 

Dans les exemples non limitatifs ci-apres, les parties 
25 et pourcent s 'entendent,' sauf mention contraire, en poids et les 
temperatures sont indiquees en degres centigrades. 
Procede I . 

N-bis-fi-cyanethyl-3-/&-(2' , 2' ,3' ,3 ' -tetraf luorocyclobutyl-acryll?- 
amido-aniline . 

30 On dissout 5,3 parties de N-bis-A-cyanethyl-3-amino- 

aniline dans de I'acide acetique glacial, on fait reagir avec 
un leger exces de p -(2, 2,3j3-tetrafluorocyclobutyl )-acrylochlo- 
rure et on agite le melange * pendant un certain, temps . On- obtient 
une solution du produit .ayant la f ormule 



35 



r 



/C H^-CN 
-N • ^ 



HN-C(>-CH=Cfr<;H CHg 
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Procede II . 

N-bis-^-acetoxyetfayl-3-^-(2^2'^3^3'-tetrafluorocyclobutyl-acrylj^ 
amido-aniline . 

On dissout 14 parties de N-bis-acetoxyethyl-3-amino- 
> aniline dans de I'acide acetique glacial. On ajoute vm exces de 
p»-(2j2:,5^3-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite le 
melange pendant im certain temps. Apres la determination du ti- 
tre de copulation, le produit ayant'la formula 



^C^H,,-0-CO-CH^ 

10 y — S-N^ ^ ^ ^ 



20 



^ CgH^-O-CO-CH^ 



HM-C0-OH=Cfr^H CHg 

CFg— CF^ 

15 peut etre utilise sans purification supplementaire.' 

De maniere analogue, on prepare les copulants ci-apres: 



HM-CO-CH=Cit-CH CH„ 

I I 2 



25 • ^ "\CH, 



<jI>-N: 



HN-CO-CH=CH-CH CH„ 

I r 

CF^ CF^ 

30 Procede III . 

On dissout 9,7 parties de N-P-hydroxyethyl-N-r-amino- 
propyl-aniline dans de I'acide acetique glacial, on ajoute un 
exces de P-(2,2,3,5-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et 
on agite la solution pendant un certain temps, Apres determina- 

35 tion du titre de copulation, le produit ayant la formule 

^ C-^Hg-Nfr-CO-CH=CHh^H CH^ 

. CPg— CF^ 
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pent etre utilise sans nouvelle purification. 
Procede TV, 

On dissout 24^8 parties de chlorure 5-nitro-isophta- 
lique dans du chlorobenzene. On ajoute goutte a goutte ixne solution 
5 de 55,8 parties d.e N-ethyl-N-hydroxyethyl-m-toluidine dans du 
chlorobenzene et on agite le melange pendant ua certain temps a 
100 ""C. On' verse ensuite la solution chaude dans ime solution di- 
luee d'hydroxyde de sodium. agite le precipite pendaxit un delai 
court puis un elimine le chlorobenzene par entraxnement a la va- 
10 peur d'eau. On.separe la phase aqueuse et on reprend le produit 
gommeux dans* du chloroforme. On elimine I'eau restante et on dis- 
tille le chloroforme. On obtient le produit ayant la formule 

15 ^ C^H^-O-CO-ZN-CO-O-CgH^/ ^— ^ 

NO^ 

On met en suspension 10,6 parties du produit ainsi 
obtenu dans de l*alcool ethylique et on effectue 1 'hydro genat ion 
en aj out ant du charbon palladie cbmme catalyseur. On distille en- 
suite I'alcool et on laisse reposer le produit huileux pendant 
un temps prolonge a la temperature ordinaire, ce qui le.-fait 
cristalliser ; on obtient un produit ayant la formule 
^ CH - 



20 



•CgH^pO-CO-j^-CO-O-CgHj^^ 



On dissout 11^9 parties de l' amine ainsi obtenue dans 
de I'acide acetique glacial a la temperature * ordinaire ♦ - On ajou- 
te ensuite un exces de p-(2^2^3,5-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo- 
. chlorure- et on agite le tout pendant la nuit h la temperature 
ordinaire . Apres determination du titre de copulation, on peut 
utiliser le produit ayant la formule 



l8 
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^ NH-CO-CH=CH-CH CH^ 

I I ^ 

CF^ — CFg 

sahs purification supplement aire. 
Procede V , 

10 On met en suspension l6l parties de chlorure de 

p-nitrobenzoyle (a 95^1^) dans du chlorobenzene et on chauffe le 
melange a 80"*. On ajoute goutte a goutte tme solution de 147,4 
parties de N-ethyl-N-^-hydroxyethyl-m-toluidine dans du chloro- 
benzene. On agite pendant un certain temps puis on verse le 

15 melange react ionnel dans une solution diluee d'hydroxyde de so- 
dium, on ^te encore^ la solution au debut fortement alcaline 
devenant progressivement acide. On regie le pH a 7 au moyen 
d'hydroxyde de sodium, on elimine le chlorobenzene par entral- 
neraent a la vapeur d'eau et on laisse refroidir le residu aqueux 

20 ce qui fait cristalliser le. produit. Apres filtration, on lave 
le residu soigneusement avec de I'eau et on le seche. Le produit 
obtenu est remis en suspension dans de I'ethanol et hydrogene 
en ajoutant du charbon palladie comme catalyseur. On chauffe en- 
suite la suspension jusqu'a 1 'ebullition, on la filtre a chaud 

25 et on concentre le filtrate On filtre le prdclpite et on le la- 
ve avec de. 1 'ethanol . Apres sechage. sous vide, on obtient un pro 
duit ayarit la formule 

30 17 ^2V^^<I>— ^2 

5 • 
On dissout l4,9 parties de ce produit dans de 1 'acide 
acetique glacial. On ajoute xin faible exces de §-(2,2;5,5-te- 
traf luorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite la solution 
55 pendant un certain temps. On obtient le produit ayant la forraiile 

CoH),-0-C(>-< > -^-CO-CH=:CH-CH CH^ 

. ^ . .1 I ^ 

CF^—CF 
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qui est dissous dans I'acide acetique glacial. Apres determination 
du titre de copulation^ on peut utiliser direefcement cette solu^ 
tion» 

De la m^me maniere j on prepare le coraposant copulant 
5 ay ant la formal e 



10 



15 



20 



50 



35 



I I 



EXEMPLE 1 



On Introduit 1^4 partie de nitrite de sodium dans 30 
parties en volume d'acide sulfurique et on agite le melange pen- 
dant 50 minutes. A une temperature de 20^25**, on ajoute ^^,11 par- 
ties de 4-amino-5-chloro-phenyl-methylsulfone et on agite pen- 
dant un moment, Apres cela^ on detruit le nitrite en exces a 
1 *aide d'uree* 

On ajoute goutte a goutte cette solution a ime tempe- 
rature d^au plus 10"* a une solution de 9,2 parties de W-bis-^- 
acetoxyethyl-5-^- (2 ' ^ 2 ' ,5 ' ^5 * -tetraf luorocyclobutyl-acrylo^- 
araido-aniline dans 125 parties d'acide acetique a 8o^, on agite 
pendant la nuit a 0-10"* puis on precipite le colorant par addi- 
tion d'eau glacee, Apres filtration, on lave le colorant jusqu'a 
neutralite et on le seche sous vide. On obtient un colorant ayant 

la formule - . * 

^ 01 - . . 



NH-CO-CH==CH CH CH^ 

qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances orange 
ayant une excellente solidite au lavage. 

EXEMFIE 2 

Quajid on utilise a la place de la N-bis-p-acetoxy- 
ethyl-3-ZF-( 2 S 2 5 ^ 5 ' -*t etraf luorocyclobutyl-acryloJ7-^roido- 
aniline precit^e 7,9 parties de N-bis-P-cyanettiyl-3-/^-(2':»2' , 
5S3'-tetrafluorocyclobutyl-acrylo^-amido-aniline;, on obtient 
un colorant ayant la formule 



20 
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ci 



.C„H,.CN 



ILCO S-<3-4I=N-<r>-N/ 2 4 
•5 Y — ^ . Xr- H.I 



NH-CO-CH=Cfr-CH CH„ 

CFg — CF^ 

qui teint les f lies ce laine en des nuances de couleur orange . 

EXEMPDE 1 

On introduit '^,1 parties de 2-cyano--^f-chloro-aniline 
-^^ dans 20 parties en volume d'acide chlorhydrique 2n. A una tem- 
perature de 0-5° J on diazote le produit avec de la solution Hn 
de nitrite de sodium et on agite pendant un certain temps. On 
detruit ensuite a l*aide d'uree le ntrite en exces. 

On introduit goutte a goutte cette solution a une tem- 
-^5 perature d'au plus 10° dans une solution de 9*2 parties de 

N-bis-p-acetoxyethyl-3-/p - (2 ' , 2 ' 3 ' , 5 ' -tetraf luorocyclobutyl- 
acrylo_)7-amido-aniline dans 125 parties d'acide acetique a 80^, 
on agite pendant la nuit a 0-10° et on precipite le colorant 
par addition d'eau glacee. Apres filtration, on. lave le colorant 
jusqu'a neutralite et on le seche sous vide. On obtient un co- 
lorant ayant la formule 

CN 

I ^ y C H^-0-€OCH 

j"^ \ C^H^-O-k^OCH^ 

25 nh-cch:;h=ci^h — ch^ 

qui- teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouge jaunatre 
ayant une excellente solidite au lavage. 

50 EXEMPLE % 

Quand on utilise a la place de la N-bis-P>-acetoxye- 
thyl-5-/p^-(2' ,2^5' ^5'-tetrafluorocyclobutyl-acrylo_}7-ainido- 
aniline precitee^, 7^9 parties de N-bis-P>-cyane1iyl-3^/^-(2' ,2* , 
5^5' -t^trafluorocyclobutyl-acryloJ7-3^3.do-aniline, on obtient 

35 un colorant ayant la formule 

c 1- <r>.-N==N- <^> -N : ^ 



<P>~n: 

NH-CO-CH=Cf^-gH ^H^ 



^0 qui teint les fibres de laine en des nuances rouge orange. 



" 2024807 

Lorsqu'on copule les diazolques des amines indlquees 
dans la colorme I du tableau ci-apres avec les copulants indiques 
dans la colonne II dans les conditions Toentionnees dans 1' example 
1, on obtient des colorants de dispersion reactifs qui teignent 
les fibres polyaraidiques dans la nuance donnee dans la ccLonne III, 
sauf 1 'application a un autre genre de fibres. 
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HC ^ 

li D 
OpN-C C-NH 



CN 




II 



/ 2 4 3 



CgE^-O-CO-CHj 



HN -Ca-CH=CH-CH CH. 



On 



I I 



^CgH^-O-CO-CH^ 



CgH^-O-CO-CH^ 



m -CO-CH=CH-CH- 

I 

CF, 



-CH. 

I ' 

-CP, 



HN-CO-CH=CH-CH- 
I 



-CH, 



On 



CFg CPg 



^CgH^-O-CO-CH^ 



CgH^-O-CO-DH^ 



KN-CC>-CH=CH-CH- 
I 



-CH. 



CF^ CFg 
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ci-<;;;;j>-NH, 



C N 

B D 



s ■ 



N 



NO-<p})-NH, 
OCH^ 



II 



HCr -CO-CH=CH-CH CH^ 

I M 

CP« CP^ 



^CgH^-O-CO-CH^. 



M-CO-CH=CH-CH- 
I 

CP, 



-CE 



.1 

-CP 



. On 



^C^H^-O-CO-CH^- 



\ 

C^H^-O-CQ-CH^ 



mr-c(>-cH=CH-cif- 
I 

.CP 



-CH; 



2 



-CP, 



^OgH^-OCO-CH^ 



CoH.-0-CO-CH_ 
24 5 



HN-C(>-CH=CH-CH- 



CP, 



-CH, 

I ' 
-OP, 



III 



rouge 



rouge 



violet 



rouge 
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II 



XII 



ci 



LO 



02H-<l!>-MH2 



12 



CI 



15- 



L4 



01 



\ 



'=5 



HN -CO-GH=CH-CH CH^ 



/V5 



V5 



M -CC>-CH=CH-CH OH^ 

I I ' 

CF^ OPo 



rouge 
orange 



On 



,0% 



\ 



1 



1 



violet 
sur poly- 
ester 



rouge 



rouge 



rouge 



violet 
rouge at r€ 
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II 



III 



15 



16 



18 



G2H5 



■HH, 



CH^OgS- 



17 . 



Cl-KZ^NHj 



2 4 



HN-CO-CH=CH-CH- 
I 

CP, 



-OF, 



CgH^-O-CO-CH^ 



M. -CO-OH=CH-CH- 
I 



-CH, 



<Z>N 



CF^— -CP, 



C_H.-0-CO-CH_ 
/ 2 4 5 



24 J- 



m -CO-CH=CH-CH GH, 

I I ^ 

CPx CP, 



/V4-^^ 



CgH^-CN 



M-CO-CK=CH-CH- 



CF, 



-CH, 

I ' 
-CP. 



Jaune 
orange 



orange 



orange 
rouge 



orange 



69 



36157 



2024807 



L9 



20 



21 



22 



COOCH, 



■NH, 




COOCH, 



CI 



II 



/ 2 4 3 



C2H^-0-C0-<JH^ 



HN-CO-CH=CH-CH- 



-CH, 



CF^ CP, 



■ NH-CO-CH=CH-CH- 



H 



III 



rouge 
oreinge 



Jaune 
d'or 



rouge 
orange 



CO 
I 

CH=CH 

: I 

CH-CHo 
I I ^ 



.<I>N 




orange 



CH=CH 



I 
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23 



24 



25- 



26 



CN 



CI 



OCH, 




•MH, 



OCH, 



II 



On 



C_H^-NH-CO-CH=CH 
5 6 I 

CH- 
I 



-CH, 



CPg — 



CC>-CH=CH-CH- 



-CH. 



i i 

CP^ — CPg 



C-H.-OH 
5 6 _ \ 



CO-CH=CH-GH- 
I 



-CH, 



CPg-HIP^ 



^C_H.-CN 
2 .4 



NH -CO-CH=CH-GH — CH^ 

11^: 

•• CP^CPp 



III 



. violet 



orange 



orange 



ecarlate 
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27 



28 



29 



30 



51 



OGH, 




■NH, 



OCH, 



O-KJgH^-Cl(-o) 



j-CgH-Cl(-o) 
OoN-<I>-NH„ 



01 



If 

H jfY\-NH, 
I 

COCH, 



II 



^C„H.-K)-CO-<~~>-NH 
2 4 ^ — ^ j 



III 



^carlate 



C_H.-0-COGH_ 
• IIH-CC)-CH=GH-CH— CH^ 



co-ch=c&-ceh-<;h2 

rouge bleut^ 
sur polyester 



1=^ 

CH, 



2 5 



NjgH^-O-CO-O-N^ 



H 



rouge bleute 
' sur polyester 



N;0-CH=CH-CIF-CH^ 

I ! ^ 



Nj^h^-o-co-O-nh 



H„C— CH-CH=Ca-CO 



C„H.-0-GO-CH_ 
On-^ 2 4 5 

\j_H..-0-CO-CH- 
2 4 5 

MH -CO-CH=CH-CH CH_ 

- . I I ^ • 



rouge bleutd 



violet 
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32 



01 



33 



34 



HgNOgS-<>-NHg 



35 



4-iritro-anilin 



II 



C,H.-OH 



NH -€0-CH=CH-CH— CH, 



<On/ 2 4 3 

2 4 5 

' KH-CO-CH=GH-CH — OH^ 
1 I ^ 



CH2-CH2-O-COCHJ 



. ^CH2-OH2-O-C0CH^ 



NH -C0-<3H=CH-CH — CH^ 



III 



orange 
jaune 



rouge 
orajige 



orange 
jatme 



rouge . 



36157 



50 



2024807 



II 



III 



56 



57 



58 



59 



2-chloro-4-nitro- 
miline 



2 - cyano- 4"- chlor o- 
aniline 



2-chloro- 4-nitEp- 
aniline 



2-chlor o- ^-mefchyl - 
sulf onyl - anil ine 



0 



rouge bleu- 
- te 



0 



MH- CO-CH=CH-CH— CH, 



0 

n 



rouge 
jaunatre 



: 2 4 p 2 .5 



NH-CO-CH=CH-CH — CH- 



rouge 
jaimatre 




•NH-eo 



/2«4-^«5 



. CO 

I 

HgC— CH-CH=CH 



:H=CH-CI^CH^ 



2-P2 



.orange 



69 36157 



31 



2024807 



40 2-chloro-ij-m^thyl 
sulfonyl-aniline 



41 



42 



43 



2rtcyano-4-chloro- 
aniline 



II 



III 



0 

U 

CH^-CH_-0-C-0-C_H^ orange svtp 
/'=■'=' ^ i> laine 



CH--CH_-0-0-0-C_H_ 
^ 0 



1IH-G0-CH=CH-CH — CH^ 

I 1^ 

CF2-OF2 




UH-CCHJITH-CgHj 



.IJH-SOgCHj 



rouge 
Oaunatre 



CO-ia;H=CH- 




2 "'^2 



rouge 
Jaunatre 

I 

C0-6;H=CH-CH-eK^ 




\ \ 

CF^-CP^ 



rouge 
j aunafcre 

■KH'' 
I 

CO^H=CH-j;H— -p^ 
CP^-CFg 
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r. 



III 



44 



45 



46 



2{r-nitro-anillrie 



2-cyano-^^nitro- 
aniline 



2-cvano-4-rChloro- 
aniline 



47 



2-c7ano-l4-chloro- 
aniline 



. CH„-CH_-CH_-CB_ 
y 2 2-2 3 



rouge 



-N. 



\ 



NH-ccm5H=CH-CH— <JH^ . 



< 



^CH^-CH^-CHg-O-C-CHj violet 



CH2-CH2-CH2-0-O-OH^.. 



•IIH-CO-GH=CIMJH— CH^ 



• C5H--<JH--0-0-CH_-CH^ ' 
.. ^ II 



KH- CO-CH=CH-CH--CH^ 
"I 1^ 



KH- CO-CH=CH-<JH — OH. 



I I 



rouge 
3 aunStre 
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48 



49 



50 



51 



2 - chl o r o -4— n i t r o 
aniline 



2- tr 1 f luoromethy 1 - 
4- chloro -aniline 



2, 5 - d ime thoxy- 4- " 
cyano-emiline • 



2-chloro-4-methyl- 
gulfonyl -aniline 



II 



-N- 



O 

n . 



HH-<;0-CH=GH-CH — CH, 



1 I 



C<^H. 0 CH~- 
/ 2 4 5 



-N 



'MH-' CO-CH=CH-CH— CH, 



I 1 



<i:>N 



/ 2 4 



NH— CO-OH^eH-CH— CH, 



I I 



N&-0CM3H=0H-CH— <;H, 



1 f 



III 



rouge 
bleut^ 



rouge 
orange 



rouge 



orange 
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N/.. 



52 



55 



54 



I 



4-aniinosulf onyl - 
aniline 



2- cyano - ^- chl or o - 
aniline 



2-chloro-Vinethyl- 
sul f onyl - an i 1 in e 



II 



UK- CO-CH=CH-CH — CH_ 



O-lf^ " ^ CH_ 
.24, 



III 



orange 
Jaune 



orange 

i 

I- ' 



CCM3H=CH-CH-rCH^J 

I I ^ 



orange 
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EXEMPIiE 5 

On met en suspension 4 parties de l-hydroxy-4-(p-aini- 
nophenyl-)-aniino-anthraquinone dans. 50 parties" en volume d'acide 
acetique glacial. On ajqute un faible excfes de p- (2:, 2j 5,3-tetra- 
5 riuorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite le melange pendant 
un certain temps. On verse ensuite le produit dans de I'eau 
giacee, on le filtre et on lave le residu soigneusementt avec de 
I'eau. Apres sechage sous vide, on obtient un colorant" ayant la 
forrni3e 

10 O OH - 




, • - . ''0 NI^ <~> -NH-C CM:H=^CH"(j;H CH^ 

qui telnt les fibres de "Nylon" en des nuances bleues. 

De meini ere., analogue J on peut obtenir a partir des 
arainoanthraquinones appropriees les colorants suivants : 
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Nuance sur polyamide 


1 








CCQ - 


jaxme 




0 KH^ CO--CH=:CH— GH — fSTT - 

1 1 ^ 




2 


. 0 MH-<ri> . • 

n 1 


rouge orange. 




\\\[ HH- CO-CH=CII-CH — CH- 






VsA/ 1 '.l 






0 •" ■ • 




3 


0 NH- CO-CH=CH-CH— CHg 

COj) . . . . 








jaune a or 










0 OCH^ 










.4 


V 


• 




0 NH-CO-CH=CH-CH — CH^ 


ecarlate 










• 




0 HH- CO-CgH^ ■ . ■ ' ; . . 




5 


■ J) . 






0 KH 1 • . • 


bleu 




^il c : 
il 1 1^1- 

0 l«I-CO-CH=CH-C&-<3H2* 
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^hiance sur poly- 


6 




amide 




0 m — < >-lTH-C0-CH=CH-Cif-H3H^ 

1 .1 ^ 


DXeu 


- 










7 


0 NH — C H —OH 
II f 2 4 


bleu 


8 


1 co-ch=ch-<;h-A;h 

0 OH ^1 1 . . ' 

II 1 - . OF GB ■ 

JL 2 2 






O-MH— <|~~> , ;^ ^ , 


bleu 




1IH-C0-CH=OH-CH — CHo ' ' 

1 1 ^ • . ■ 




9 

10 


; 0 NIL - . , 

j^YyV-NH — < >-]m- co-ch=ch-ch4-<;b 

B T • - " CFtt-CI 
0 BHg - ■ , 


^2 bleu 




0 BH — < > 

SfTII— CO— OH=CH-CH-T— CH^ 

1 I- 

. .*. * * ' . - 

• 


bleu 




• 
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11 



12 



13 



14: 



15 



15 



0 HH, 




•I . I ^ 



0 NH, 




Br 



0 lIH-<^2>-NH-C0-<JH=CIt-CIt— CIH^ 
O IIH^ . . 



0 NH- 



0 KH. 



-NH-CO-CH=CH-C:^-CH^ 
I I ^ 




n 

0 MH- 



0 m. 




2 

no; 



-11H-C0-CH=CH-^H--CH„ 
I I ^ 



0 NH- 



0 NH, 




>Tuanoe sur Polya- 



-1IH-CCM3H=CH-CH — CH^ 

■ ; I I ^ 



\}-<II>-HH-CO-CH=CH-CH-— CH- 
II I . I I 2 

0 KHg . C^2~°^2 



wide 



violet 



violet 



violet 



bleu verdS-tre 



v^ert .bleute 



bleu 
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17 



18 



19 



20 



21 



0 NH^ 




Iffi-C2H^-NHTG0--CH=CiJ--CH— CHg 



0 



0 BH. 




0 NH, 



0 NH^ 

If 

0 



'^HH-G^H.-NH-CO-CH=CH-CH — CH^ 



0 NH, 




0 KH, 




"^NH-CCH- ) ,-lIH-CO-CH=CH-CH — OH- 
2 6 I J 2 



'^0-CoH,-NHH30-CH=CH-CH— <JH_ 
24 ' . , I 2 



Nuance sur poly amide 



bleu 



bleu 



bleu 



bleu 



bleu 



ho 
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EXEMPLE 6 

A vine suspension de 5,9 parties de ^ ' -thioph^noxy- 
Ij 2-naphtoylene-4-aminobenzlinida2ole dans 80 parties d'acide 
acetique glacial, on ajoute a la temperature ordinaire et goutte 
5 a goutte un faible exces de p- (2,2,3, 3-tetrafluoroeyelobut3rl )- 
acrylo-chlorurey on aglte le meleinge pendant une nuit et on 
pr^cipite le colorant par addition d'eau glaoee. Apres filtra- 
tion, on lave le colorant jusqu'a neutralite et on le seche 
sous vide. II repond a la formula 
10 Nff-CO-C:H=CH-CH CH^ 



15 




20 



et il teint les fibres de polyamide et; de polyester en des man- 
ces jaune d'or ayant de bonnes solidites generales. 

EXEMPLE 7 

^5 On met en suspension 11,4 parties de ^l^-ainino-naplitoyife- 
ne-benz imidazole dans 160 parties d'acide acetique glacial. 
On introduit goutte a goutte a 25° un faible exces de ^-(2,2- 
3,.3.-tdtraf luorocyclobutyl)-acrylo-chlorure, on chauffe h. 40- 
45° et on agite pendant vme nuit, puis on pr^cipite le colo- 
■^^ rant par addition d'eau glaeee, on le f litre, on le lave Jus- 
qu'a neutralite et on le seche sous vide. On obtient vn colo- 
rant ayant la ^orTmlB^_^Q_^y^^^j^ 



35 




qui teint les fibres de polyamide ou de polyester en des nuan- 
4G ces jaune verdatre. 
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De maniere analogue^ on obtient a partir de I'arnino- 
perinone correspondante le colorant 



:55 




Nuance sur polyamide ; jaune 



-NH-C(>-CH=Cf^H CH^ 

EXEMPIE .8 

On diazote 2,3 parties de 5-chloro-^-ainino-phenylene- 
15 methylsulfone (a 90, 5?^) a 20-25° au raoyen de 100 parties en vo- 
lume d'acide nitrosyl sulfur ique a O^Sn^, on agite le melange pen- 
dant i heure et on le dilue avec 20 parties en volume d'un me- 
lange d'acide acetique glacial et d'acide propionique (6:1), 
On introduit goutte a goutte cette solution du diazolque a 
20 0-5** dans vine solution de 5,6 parties de 1 'amine utllls.^e (pro- 
cede IV) dans 100 parties en volxime d'acide acetique glacial/ 
acide propionique 6:1, Apres 3 hexires, la copxilation est ter- 
minee.On precipite le colorant ayant la rorraixLe 



01 

ILSO n rr /~V ^^^^^ ^Ssx 



flW-CO-CH=CiM;H CH^ 



par addition de solution d 'acetate de sodium, on le f litre, on 
le lave a neutralite et on le s&che. On obtient un produit rou- 
ge orange qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances rouges. 

KTF.MPLE 9 

On soumet ^ parties du produit ayant la forraule 
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a I'hydrogenation dans de 1 'acetonitrile contenant un catalyseur 
a \<yfo de palladium sur du charbon Jusqu^a absorption de la quan 
tite d'hydrogene necessaire pour reduire le groupe nitro. La 
chromatographie en couche mince n'indique plus la presence du pro- 
5 duit de depart. On elimine par distillation 1 'acetonitrile et on 
fait reagir le residu dans.de I'acide acetique glacial sur tin 
faible exces de p>-(2,2:i533-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chloru- 
re. On obtient le calorant ayant la formule 

10 ^C=CH-<P>-n:^ 2 5 

CH C^H^-O-C O- <~> -NH-C 0-CH=CH-CH CH^ 

qui teint les fibres de "Nylon" en des nuances Jaune verdatre. 
15 On obtient egalement le meme produit par acylation du 

compose ayant la formule 



20 



55 



CN, 



.c=cff-<— >_r 

1 - \ C^H,,OH 



au moyen du chlorure d'acide ayant la formule 



Cl-Ca-< >^JH-CO-CH=CH-CH CH„ 

■ . CPg— 

25 Ce chlorure d'acide est obtenu pai- acylation de I'acide p-ami- 
nobenzolque a I'aide de p-(2,2,3,3-tetrafluorocyclobutyl)-acry- 
lo-chlorure et reaction subsequente sur le chlorure de thionyle. 
De maniere analogue, on obtient les colorants ci-aprfes qui 
teignent tous les fibres de poljramide en des nuances jaune 

50 verdatre- 



;c=CH-<~>-4I<^ ^ ^ 



CpH.-O-CO-.^-— >_NH-CO-CH=CH-CH CH_ 



NC 



C2"r°"fi~<II>-NH-C0-CH=CH-Cff— CH^ 
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NC 



5 >=CH-<3-N' 

NC"^ ^C^H,j-0-C-< >-NH-CO-CH=CH-CH — CE^ 

^ CP2-CP2 



8 



NC>^ /C„Hi,-0-C_H,,-CN 
^C=CH-<^ ^-N, ^ ^ ^ ^ 



C2H5 



CONH-< ^-NH- 



-CO-CH=CH-CH — CH„ 



NC 



CONH-^" >- NH CO-CH=CH-(j;H — CH, 



CPg-CP^ 



NC 



CONH— ]>-NI^ 



-CO-CH=CH-CH — CH^ 
CPg-CF^ 



NC. 

N( 



>=CH-0-n/''2V<0 

Cr r~ ^ Co^iL-O-ff- < >- NH-C0-CH=CH-PH — CH„ 

2 ■ 



CN 



CONH- 



NH- 



-CO-CH=CH-CH — CH, 



I i 

CFg-CPg 



2 . 



NC, 



'Nc=CH-<3-N-''2V°-^-^V^«2-^«5 



CONH-<^-NH- 



-<;0-CH=CH-CH — CH, 



k-4 



2-GP2 
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EXEMPLE 10 

Par condensation de la p-nitro-anilxrie avec I'acide 
cyano-acetique dans du toluene et elimination azeotrope de l'ea\l 
liberee, on obtient le derive ayant la formule 

On condense 4^,5 parties de ce produit dans. 50 parties en volume 
de methanol en presence de 5 gouttes de piperidine avec 5j9 
parties de N,N-di-p-acetoxyethyr-p-aminobenzaldehyde. On obtient 
avec un bon rendement le. produit ayant la formule 

^C-CH — <;^-N(C2H^0C0CH-^)2 
com- ^ ^-NQ^ 

Par reduction catalytique au moyen de nickel de Raney dans du 
dimethylf ormamidej jusqu'a absorption de la quantite d' hydro- 
gene neces^saire pour reduire le groupe nitro, on obtient ensui- 
te le produit ayant la formule 

CN. 

^C=CH— <2>-W ( CgHi^OCOCH^ ) 2 
CONH — <7^-^2 

On ajoute a 2^25 parties de ce produit dans 20 parties en vo- 
lume d'acide acetique glacial et a 15-20** im falble exces de 
^-(2^2:,3:,5-tetrafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure et on agite . 
le tout pendant 20 heures'a 15-20°. On filtre par aspiration 
le colorant ayant la formule 

*^^C=CI^ <Z>-N ( C^H^OCOCH^ ) 2 



C0NH-<~>-NH-C0-CH=CH-CH — CH^ 

, I 2 



on le lave avec du methanol et on le seche. II teint les fi- 
bres de polyamide en des nuances jaune verdatre tres vives. 

EXEMPLE 11 • 
On diazote de.fagon habituelle 19^55 parties de 
3-amino-4-chlorobenzotrifluorure et on copule/^xazolque avec 
ig parties de l-(3' -arainophenyl)-5-methyl-5-pyrazolone. On 
isole le nouveau colorant monoazolque et on le seche. 

- On disperse 19^77 parties de ce colorant dans 200 

parties de toluene et on ajoute goutte a goutte a 60** et en 
20 minutes un faible exces de e>-(2,2,3^3-tetrafluorocyclo.bu- 
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tyl)-aGrylo-chlorure contenu dans 20 parties de toluene. On chauf 
fe le melange a 60* at oh l*agite encore 6 heures. Apres refroi- 
dissement, on isole le colorant nouveau ayant la rormule 



10 



15 



20 



25 



30 



•35 



Cl 



I OH 

3 " 

on' le lave avec de 1* ether de petrole et on le seche. II est une. 
poudre jaxme qui teint les, fibres de polyamides en de belles 
nuances jaunes d 'excellente solidite . 

On obtient un colorant ayant les memes qualites avan- 
tageuses quand on utilise comme cojpul^t la l-(4' -aminophenyl)- 
3-^^ethyl-5-pyx'a2olone . 

EXEMPLE 12 

On dissout 33^6 parties de 4'-amino-3-nitro-diphenyla- 
mine-l-sulf onyl-N-ethylamide dans de 1 'acide' acetique glacial 
et on agite la solution avec un leger exces de ^-(2^2, 3, 3- 
t^trafluorocyclobutyl)-acrylo-chlorure jusqu'a 1 'acheverrient 
de la reaction* On precipite le colorant par addition d'eau, 
on l^isole et on le seche sous vide. 

Le colorant difficilement soluble daris I'eau, mais so- 
luble dans les solvan'ts organiques, a la formule 
HN-^ <^~> -NH- <j > — S O^NHC ^H^ 

, . NOg . 
CO-CH=CH-yH— CH^ 

et il est uhe poudre jaune teignant les fibres de polyamide 
en des nuances Jaunes d'ime trfes bonne solidite au mouille. 

EXEMPLE 13 

On diazote 20,55 parties de 4-amino-5-chlorophenyl- 
methylsulfone et on copule a 0-5** le diazoxque avec 37^3 par- 
ties de l-^-(2',2',3'*3'"tetrafluoroGyclobutyl-acx^lo_)7-anii- 
no-7-hydroxynaphtalene en milieu faiblement alcalin pour ob- 
tenir le colorant raonoazoique . 

Le colorant insoluble dans l!eau mais soluble dans 
les solvants organiques .et ayant la formule . . . 
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-C> — N=N 



H^C-OgS-< > — N=N NH— C0-CH=CH-Cf^-CH2 



■""CO . " ^ 

est isple et seche sous vide. II est une poudre r.oncee qui teint 
les fibres de polyamide et de laine en des nuances rouge ecarla- 
te brillanteS:, ayant de tres bonnes, solidites au mouille. 

EXEMPLE iK 

10 On met en suspension dans du chlprobenzene 5^9 parties 

de 5-affiino-l:,9-pyrazolanthrone. On aj out e gout te a goutte a 
la temperature ordinaire un Taible exces de P-(2j 2:,5^5-tetra- 
^luorocyclobutyl)-acrylo-Glllorure, on chauffe- h 80** et on agi- 
te le melange pendant un certain temps. On laisse refroidir, 
15 on filtre le produit et on le lavec avec du chlorobenzene froid. 
Apres sechage sous vide, on obtlent le N-P-(2'>2S3'>3'-tetra- 

fluorocyclobutyl)-acryl amide, de la 5-araino-l, 9- pyrazolan throne 
qui teint les polyaraides en des nuances Jaunes. 

- EXEMPIiE 15 - 

20 On entre a 30"! avec 10 parties .d'xin tricot de "Nylon.. 

6,6 (Helanca)" dans un bain de teinture contenant dans ^00 
parties en volume d'eau 8 parties de bicarbonate de sodium et 
2 parties d'une dispersion aqueuse a 5^ colorant prepare 
seloii I'exemple 1^ laquelle a un pH de 7^9- On chauffe le tout' 

25 en 45 minutes a 1' ebullition et on effectue la teinture pen- 
dant 75 minutes au bouillon. On rince a fond la matiere texti- 
le avec de I'eau et on la seche. On obtient ainsi une teinture 
de'couleur orange. 

• - EXEMPLE 16 

30 Dans un bain de teinture contenaJit dans 400 parties 

d'eau 0,8 partie du produit d* addition de 9 moles d'oxyde 
d' ethylene avec 1 mole de nonylphenol et 2 parties d'une dis- 
persion a 5^ du colorant decrit dans I'exemple 1, on cominence 
a 30** et dans im appareil de teinture a haute temperature, a 

35 teindre 10 parties d'un tissu tricot de polyester (tricot de 
polyester texture "Crimplene"). Le pH du bain est de 7>p. On 
- porte la temperature en 15 minutes jusqu'a 120°, ceci sous tine 
pression d' environ 2 atm. On effectue la teinture a 120^* 
pendant 45 minutes puis on refroidit en I'espace de 10. minutes 

Ho jusqu'a 65°* On rince a froid le textile et on le seche. On 
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obtient une teinture orange. 

EXEMPLE 17 

On entre a 3C avec 10 parties d'un tricot de "Nylon 6^ 
(Helanca)" dans un bain de teinture contenant dans 400 partte 
5 en volume d'eau 0,2 partie d'aclde acetique a 8o^ et 2 parties 
d'une dispersion aqueuse a 5^ du colorant prepare selon I'exem- 
pie 1, ce bain ayant un pH de 4-5. En 45 minutes^, on porta la 
temperature a 1 ' ebullition ,et on effectue la teinture pendant 
50 minutes *au bouillon.* Apres cela^ on regie le pH a 12 par 
10 addition de carbonate de sodiura et on fait encore bouillir 

pendant 30 minutes. On rinee a fond la inatiere textile avec de 
l^eau et on la seche. On obtient ixne teinture orange contenant 
un taux eleve de colorant non extrayable. 

EXEMPLE 18 

15 Oil effectue la teinture comme indique dans l*exemple 16 

mais on utilise un tissu tricot de polyacrylonitrile boucle 
(tricot "Orion high bulk"). On obtient une teinture orange. 

On prepare les dispersions des colorants utilisees 
comme ci-dessus en broyant 20 parties de colorant avec 140 

20 parties d'eau et 40 parties de dinaphtylmethanedi sulfonate 
de. sodium. 
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REVlEaJBICATIONS 
!• Cothposes ayant le caractere d'un colorant et etant 
exempts de groupes acldes aquasolubildLsants , lesdits composes 
contenant au moxxis im x*este acyle 2 capable de r^agir sur la 
5 fibre et lie a un group e amino gene, reste qui provient d'uu acide 
cycloalipbatique balogeue. 

2* Composes selon la revendication 1, cetracterises 
par le fait que le groupe 2 est un group e ayaixt la formule 

X X 

lO X-C^- - F 

I I 2 

T T 
1 1 

dans laquelle T^, sont des atomes d 'iiydrogene ou de clilore 
ou des groupes carboxyliques, cyauo, nitre ou sulfouiques ou 
des groupes -T» , -OT> , -COOT"»", -SO^-NT'T", -SO^T« ou -CO- 
NT' -T", les deux substituauts pouvaut indiquer conjointement 
une liaison supplementalre entre les atomes de carbone ^j^^i^f 
tandis que T' et T" designent des atomes d 'Iiydrogene ou des 
groupes aUcyles ouaryles, T* ■ • un groupe alkyle ou aryle, X 
xm atome d'bydrogene ou d*balogene, et B l"un des groupes 
-NT •-CO-, 
-NT»-SO^-, 
-^NT • -SO^-CH^-CH^- , 
-NT!X;0-CH=CH- 
-NT « -CO-CHT* -CHT » 
3o Composes selon la revendication 2, caracterises 
par le Tait que X est im atome de fluor ou de cblore. 

4. Composes selon la revendication 2, caracterises 
par le fait qu'ils contiennent un groupe 2,2,3 • 3-t etrafluoro- 
cyclobutylacrylique li^ k xm groupe aminogene* 

5* Composes selon I'une quelconque des revendications 

1 a 4, caracteiTises par le fait qu»ils contiennent vm reste 2, 

2 , 3 f 3-t etraf luorocyclobutylcarbonyle • 
6. Composes selon I'une quelconque des revendications 

1 a 5, caracterises par le fait qu'ils sont des colorants azoxques* 

7* Composes selon la revendication 6, paracterises 
par le fait qu'ils sont des colorants monoa^o3!ques» 

8» Composes selon J.»une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterises par le fait qu'ils sont des colorants 
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dlsas:o5!ques« 

9* Composes selon X'xme queXconque des revendx cat ions 
1 a. 5, caracteris^s par le fait qu'ilssont des colorants 
antliraquinoniques • 
5 Composes selozi I'xme quelconque. &es revendi cations 

1 a. 5» caracteris^s par le dTait qu'ils sent des colorants sty- 
ryliques. 

11. Composes seloxi I'ime quelconque des . revendi cations 
1 a. 5» caracteris^s par le fait qu'ils sont des colorants de 

10 p^rixione, de quinoplttalone ou des colorants nitres. 

12, Composes amino az ox que s selon la revendication 7» 
caract^rxses par le fait qu'ils ont la Tormule 

dans laquelle D est le reste d»im composant dia^o3!qvLe, Ann reste 
15 arylene surtout un reste 1,4-plienylene ne portant de preference 
pas de substituaixts en position m- du groupe azoxque, Rj^ et 
d^signent chacun im groupe aUcyle, an moxns im des restes B, A, 
R^ ct R^ contenant rni reste 2 lie a iin groupe ami no gene et reagis- 
sant: sur la fibre,- 2 indiquant le reste d'un acide cycloalipiba- 
20 tique balogene.- 

13^ Composes selon la revendication 11, caracteriscs 
par le faiit que le composant diazoxque provient d'une amine ayani; 
la formuie Z-NR-D'— NH^, R etant tin atome- .d'liydrogene ou xm groupe 
allcyle ou arallcyle par exemple vox groupe meth.yle, ethyle ou 
25 benzyle, D' etant. un reste phenylene et 2 ayant la meme significa- • 
tion que celle iniquee k la revendication 12, 

14. Composes selon la revendication 12, caracterises 
par le fait que le groupe A porte en position ortlio du groupe azox- 
que un groupe de formuie -NR-Zj R et 2 ayant la meme sxgnfication 

30 que celle indxquee dans la revendication 13. 

15. Composes selon la revendication 12, caracterises 
par le fait qu'ils ont la formuie 

D-N=:N-A-KRj^-allcylene-NH-2 , 
dans laquelle D, A, R^ et 2 ont la signification indiquee dans 
35 I'xme quelconque des revendicatxons 12 et 13* 

16. Composes selon la revendication 7» caracterises 
par le fait quails ont la formuie 

2-NR-D»-N=lT-A» , 
dans laquelle est vca reste aromatique ayant deux vaXences 
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libres et A' le x*este d^xm copulant, par exemple un pbenol, 
tax enoly xme axnxixe az*omai;lque on line pyrazoline, R et Z ayant 
la signirication indxquee dans la revendi cation 13 

17 • Composes selon la revendi cat ion 6, caracterxses 
5 par le fait qu'ils contiennent deux molecules id antiques ou 
different es les ixaes des autres de colorants mono azox que s du 
type general* 

I>-N=N-A» 

dans laquelle D et A* ont la meme -signirication que celle dejci 
10 mentionnee et A* pent aussi etre un reste de formule -AR^R^ 

ces molecules etant reliees ensemble par I'intezTiiediaire de leura 
copulants et au moyen d»un pont Z* bivalent n'ayant pas le carac- 
tere d"im colorant » les restes des colorants precites ou le pont 
Z» portent un reste de formule -NR-Z, dans laquelle R et Z ont 
15 la signfication indiquee a la revendication 13. 

18, Composes selon la revendication ID, caract^rises 
par le fait qu'ils ont la formule 
NC 

;=CH-A-NR^R2 , 
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dans laquelle A, R^ et R^ ont la signification mentionnee a la 
revendication 12 et T est un groupe cyano , carbalcoxy * ou aryXsul— 
fonyle, par exemple un group e carbdtboxy ou pbenylsiilfonyle. 

19X^omposes selon la revendication 9, caract^rises par 
le fait qu'ils ont la formule 



JIR-Z 



dans laquelle n est le nombre 2 ou le nombre 1, R 'a la signTica* 
tion d^ja indiquee et A est un reste antbraquinonique ay ant 3 
ou 4 noyaiix condenses, qui contiennent un ou plusieu'rs autres 
substituantsy tandis que Z et R ont la meme signification que 
celle mentionnee a la" revendication 13. ' • 

20. Precede de preparation de composes ayant le ca- 
ractere d*un colorant qui sont exempts de groupes acides aquaso— 
lubilisants, caracteris^ par le fait qu'on introduit par cdpulation 
35 ou condensation dans le produit au mo ins un reste acyle reagissant 
sur la fibre et lie a im groupe aminogene, ce reste pTOvenant d'un 
acide cycloalipbatique balog^n^. 
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'21. Precede de teinture at d' impression de fibres 
syntlLetiques en parti cxxlier de fibres contenant des ^Troupes amino — 
grenesy amidiques et/ou esters, ceiracterise par le fait qu'on 
utilise les colorants mentionnes dans I'une quelconque des r ven- 
5 dications 1 a 20. 

22* Precede pour teindre et imprimer des polyamides 
naturels» surtout de la laine, caracterise par le fait qu'on 
utilise les colorants decrits dans I'une quelconque des revendi- 
cations 1 & 20* 

10 23» Precede de teinture et d •impression de fibres 

contenant des groupes esters, surtout de fibres de polyesters li- 
neaires, caracterise par le fait qu*on utilise les colorants .' 
mentionnes dans I'une quelconque des revendications 1 a 20. 

24 Les mat ie res et articles teints ou imprimes selon 

15 le proced^ indique dans I'une quelconque des revendications 21 a 
23. 

25* Les amines nyant la formule 
d" 
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dans laquelle R"^^ et R*^ indi quent cbacun un groupe alkyle pouvant 
porter des substituants, d" est un atome d'bydrogene, un groupe 
alcoxy un group epbenyloxy ou pben^jbiercapto , c" un atome 

d'bydrogene ou un reste metbyle, etbyle, m^tboxy,, etboxy, plienyl- 

25 thio ou pbenyloxy ou un atome de cblore ou de brome ou un group 

trif luorometbyle , un groupe allcylsulf onyle et un groupe acylamino 
pouvant etre allcyle a 1 'atome d* azote, groupe dans lequel le reste 
acyle est celui d*un reste monocarboxylique organique, d*im acide 
monosulf onique organique comme 1* acide metbane- etbane- ou p-to— 

30 luene-fflonosulf onique ou le reste d'xin acide carbamidique ou d»un 
mono ester ou mono amide carbonlque comme le pbenoxyc arb onyle , 
mdtboxycarbonyle ou euninocarbonylo ou encore un reiste Z, 2 etant 
VOL reste acyle capable de reagir sur la fibre et lie a un groupe 
aminogene de 1» acide 2,2,3,3-tetraf luorocyclobutane-l-carboxylique 

35 ou de I'acide p -(2,2,3 f3-tetraf luorocyclobutyl) -aery li que. 



